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Beschreibung 

Gegenstand der Eiiindung sind MetallkoUoid-Losungen, welche eine oder mehrere Platinverbindungen und gegebe- 
nenfalls eine oder mehrere Verbindungen von Rh, Ru, Ir oder Pd enthalten und durch polymere SchutzkoUoide stabili- 
5 siert sind, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung fur Katalysatoren, insbesondere in Brennstoff- 
zellen. 

Die Herstellung von Heterogenkatalysatoren, deren aktive Zentren aus einem Metall, insbesondere einem Edelmetall 
bestehen, fur chemische und elektrochemische Prozesse auf der Basis eines Sol-Prozesses ist bekannt. Dabei erzeugt 
man zunachst. ein vSol des betreffenden, katalytisch aktiven Metalls oder gegebenenfalls mehrerer Metalle in einer sepa- 
10 raten Verfahrensstufe und immobilisiert anschlieBend die gelosten bzw. solubilisierten Nanopartikel auf dem Trager. AU- 
gemeine Beschreibungen dieser Methode linden sich zum Beispiel in (a) B. C. Gates, L. Guczi, H. Knozingei; Metal Clu- 
sters in Catalysis, Elsevier, Amsterdam, 1986; (b) J.S. Bradley in Clusters and Colloids, VCH, Weinheim 1994, S. 
459 544 ode/Cc) B. C. Gates, Chem Rev. 1995, 95, 511 522. 

Im allgemeinen werden die Sole unter Verwendung eines vStabilisators hergestellt, insbesondere dann, wenn man wei- 
15 terverarbeitbare Sole mit einer Metallkonzentration von 0,1% oder hoher benotigt. Der Stabilisator umhiillt das Metall- 
partikel und verhindert das Zusammenballen der Partikel durch elektrostatische oder sterische AbstoBung. Dariiber hin- 
aus beeinfluBt der Stabilisator in gewisseiii Grad die Loslichkeit der Partikel. 

Als Stabilisatoren kommen sowohl niedermolekulare Verbindungen als auch polymere Verbindungen in Betracht. 

EP-A-0 672 765 beschreibt die elektrochemische Herstellung von Platin-Hydrosolen unter \ferwendung von kationi- 
20 schen und betainischen Stabilisatoren sowie daraus hergestellte Katalysatoren, die sich unter anderem fiir Brennstoffzel- 
len eignen soUen. 

Schalenkatalysatoren des Platins, die uber ein kationisch stabilisiertes Hydrosol hergestellt werden und sich fiir Brenn- 
stoffzellen eignen, werden beispielsweise in DE-A-44 43 701 beschrieben. Dabei bilden die Partikel eines Edelmetalls 

eine bis 200 Nanometer in die Tiefe des Tragerkoms reichende Schale. 
25 Platin-Sole, die polymere Stabilisatoren, wie z. B. Polyacrylsaure, Polyvinylalkohol oder Poly-(N-vinylpyrrolidon) 
enthalten, und ihre Verwendung zur Herstellung von Katalysatoren, unter anderem auch fiir Brennstoffzellen, sind eben- 
falls beschrieben wordcn (J. Kiwi und M. Gratzcl, J. Am. Chcm. Soc. 101 (1979) 7214; N. Toshima ct al.. Chemistry Let- 
ters 1981 793). Die genannten Pol3niiere haben auBer demZwecke der Stabilisierung des betreffenden Sols keine funk- 
tionale Bedeutung erlangt. 

30 Fiir einen niedrigen Innenwiderstand einer Membranbrennstoffzelle ist es von entscheidender Bedeutung, daB der 
Transport von Protonen und Elektronen innerhalb der Zelle moglichst ungehindert ablaufen kann. Jede Barriere zwi- 
schen den katalytisch aktiven Platinzentren und den Leitungswegen der Elektronen und/oder Protonen hemmt den Pro- 
zeB oder bringt ihn zum Stillstand. Als kritische Wegstrecken gelten dabei die Abschnitte zwischen den katalytisch akti- 
ven Zentren und den Stromkollektoren bzw. der Membran, da in diesen Bereichen melirfach Phaseniibergange stattfin- 

35 den. 

Eine schwderige Aufgabe besteht darin den protischen Ladungs transport durch den Kontakt zwischen den katalytisch 
aktiven Platinzentren und der Membran zu bewerkstelligen. Nach den im Stand der Technik bekannten Methoden arbei- 
tet man beispielsweise das Platin/Kohlenstoff-Gemisch durch Walzen oder Pressen oberflachlich in die Membran ein. 
Diese Art der Kontaktierung ist jedoch schwer zu kontrolheren und es besteht die Gefahr einer zu starken Behinderung 

40 des Stofittransportes von und zu den Platinzentren. Femer besteht die Gefahr, daB dadurch ein Teil der Platinpartikei den 
Kontakt zum StromkoUektor verliert. 

Bei einem anderen Verfahren wird vor dem Verpressen mit der Membran eine bestimmte Menge des polymeren Ka- 
tionentauschermaterials in die Platin/Kohlenstofif-Schicht eingebracht, beispielsweise indem man das Platin/Kohlen- 
stoff-Gemisch mit einer Losung des polymeren Kationentauschermaterials impragniert. Dieses Verfahren besitzt den 

45 Nachteil, daB sich dabei die Oberflache des Katalysators verringern kann oder das Kohlenstoff-Teilchen zu stark umhiillt 
und dadurch elektrisch isoliert wird. 

Infolge dieser mangelhaften Kontaktierung mit dem StromkoUektor bzw. mit der Membran benotigt man melir Platin 
als zur Erzielung einer bestimmten elektrischen Leistung eigentlich erforderlich ware. In der Praxis betragt der Platinein- 
satz etwa 0,5 bis 4 mg/cm^ Membranflache. Das entspricht bisher mehreren 100 g Platin fiir ein verkehrstiichtiges Fahr- 

50 zeug mit einer Motorleistung von 40-50 kW. 

Ein weiterer, wesentlicher Grund fiir den erhohten Platinbedarf beruht auf dem bisher vorwiegend angewandten Her- 
stellverfahren fiir das Platin/Kohlenstoff-Gemisch. Bei diesem Verfahren wird die Losung einer reduzierbaren oder Ml- 
baren Platin verbindung durch Tranken oder Spriihen auf den Kohlenstoff-Trager aufgebracht. AnschlieBend wird die 
Platinverbindung durch FaUung und/oder chemische Reduktion in feindisperse Platin- oder Platinoxidpartikel iiberfiihrt, 

55 w^obei es haufig zur Bildung von groBeren Teilchen von bis zu einigen 10 bis 100 Nanometer Durchmesser kommt. Da- 
durch tritt eine Abschwachung der katalytischen Aktivitat infolge der Verringerung der spezifischen Platinoberflache ein. 
Dies laBt sich an folgendem Beispiel veranschaulichen: ein vereinfacht als Wurfel gedachter Cluster, welcher aus Ato- 
men eines Metalls mit einem angenommenen Durchmesser von 0,25 Nanometer besteht, enthalt naherungsweise bei ei- 
ner Kantenlange von 1 Nanometer 87%, bei einer Kantenlange von 2,5 Nanometer 49% und bei einer Kantenlange von 

60 10 Nanometer 0, 1 4% Oberflachenatome. 

Es ist femer bekannt, daB ein Platinkatalysator auf einem Kohlenstoff-Trager unter den iiblichen Betriebsbedingun- 
gen, d. h. bei erhohter Temperatur an Oberflache verliert. Dieser Verlust beruht auf der Tatsache, daB die Platinpartikei 
auf der Trageroberflache wandem und sich mit anderen Partikeln vereinigen konnen, d. h. unter Ausbildung groBerer 
Teilchen rekristallisieren. Dieser Effekt ist umso ausgepragter je kleiner die Platinpartikei sind. Unter diesem Gesichts- 

65 punkt ist es wiinschenswert, die Wanderungsgeschwindigkeit der Platinpartikei durch die Einbettung in eine polare, mit 
dem Kohlenstoff-Trager in verstarkter Wechselwirkung stehende Mikroumgebung herabzusetzen. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB es fiir eine leistungsfaliige Membranbrennstoffzelle erforderlich ist, erstens 
eine hohe Dispersion der katalytisch wirksamen Metallzentren zu erzielen, zweitens einen ungehinderten Transport von 
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Edukten, Produkten sowie Protonen undElektronen zu gewahrleisten und drittens die Rekristallisation der Metallpartikel 
zu groBeren Teilchen auf dem Kohlenstoff-Trager herabzusetzen. 

Aufgabe der voiiiegenden Erfindung ist es wasserlosliche, stabilisierte Metallkolloide, die ultrafeine Paitikel an Platin 
oder Platinmetallen enthalten sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen und die sich fiir Katalysatoren, 
insbesondere fiir Brennstolfzellen eignen. Bei der Verwendung solcher Metallkolloide als Katalysatoren fiir Membran- 5 
Elektroden-Einheiten (MEA) soUten die Platinpartikel in eineni guten protonenleitenden Kontakt mit der Membran ste- 
hen und eine herabgesetzte Tendenz zur Rekristallisation zeigen. 

Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe und betrifft somit wasserlosliche Metallkolloide enthaltend eine oder 
mehrere Platinverbindungen und gegebenenfalls eine oder mehrere Verbindungen von Rh, Ru, Tr oder Pd, wobei die Me- 
tallkolloide durch ein protonenleitendes Schutzkolloid stabilisiert sind. Als Schutzkolloide werden erfindungsgemaB 10 
wasserlosliche oder solubilisierbare Kationenaustauscherpolymere verwendet. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser MetallkoUoid-Losungen durch Umset- 
zung einer Platin verbindung und gegebenenfalls einer oder mehrerer Verbindungen von Rh, Ru, Ii* oder Pd mit einem Re- 
duktionsmittel. Zur Stabilisierung der MetallkoUoid-Losungen wird mindestens ein Kationenaustauscherpolymer ver- 
w^endet, wobei die Reduktion entweder in Gegenwart des Kationenaustauscherpolymer erfolgt oder das Kationenaustau- 15 
scherpolymer nach dem Reduktionsschritt zu der Losung gegeben wird. Das stabilisierte Metallkolloid (Sol) kann an- 
schlieBend durch UiiiTallen gereinigt und/oder durch Eindampfen aufkonzentriert werden. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Metallkolloide als Katalysatoren, werden die ein protonenleitfahiges 
Polymer enthaltenden in einer Mikrostruktur umhullten, ultrafeinen Partikel in feiner, gleichmaBiger Verteilung auf der 
Oberflache oder in oberflachennahen Bereichen eines Kohlenstofif-Tragers so immobilisiert, daB die Platin-Partikel beim 20 
nachfolgenden Aufbau der MEA in einen verbesserten protonenleitenden Kontakt mit der Membran gebracht werden 
konnen und eine herabgesetzte Tendenz zur Rekristallisation zeigen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen MetallkoUoid-Losungen setzt man als Ausgangsstoffe die zur Verwendung 
kommenden Metallverbindungen des Platins, Rhodiums, Rutheniums, Palladiums und Iridiums in Form von loslichen 
Verbindungen, insbesondere wasserloslichen Salzen ein. Beispiele hierfiir sind Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat, Hy- 25 
droxy-disulfito-platinsaure, Platinnitrat Hexachloroiridium(IV)-saure Hydrat, Palladium(II)-acetat, Iridium (III)- acetyla- 
cctonat, Ruthcnium(III)-acctylacctonat, Ruthenium(in)-nitrat, Rliodium(III)-chlorid Hydrat, um nur einigc zu ncnncn. 
Die MetaUverbindungen werden in Konzentration von etwa 0,1 bis 100 g pro Liter, vorzugsweise von 1 bis 50 g pro Liter 
bezogen auf das Losemittel eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt das Verhaltnis R zu anderen PlatinmetaUen 99 bis 60 Gew.-% Platin zu 30 
1 bis 40 Gew.-% Rh, Ru, Ir und/oder Pd. 

Die zur HersteUung der MetallkoUoid-Losungen verwendeten Kationentauscherpolymere besitzen stark saure, leicht 
dissoziierbare Gruppen, bei spiels weise Carbonsauregruppen, Sulfonsaure-Gruppen oder Phosphonsaure-Gruppen. Cha- 
rakteristisch fur die verwendeten Polymere ist somit ilire, insbesondere im gequoUenen Zustand auftretende Eigenschaft, 
daB Kationen und insbesondere Protonen in der Polymennatrix leicht beweglich sind. 35 

Die erfindung sgemaB verwendbaren Kationentauscherpolymere konnen aus verschiedenen chemischen Stoffklassen 
ausgewahlt werden, wie zum Beispiel sulfonierte Poly arylether ketone, sulfonierte Polyethersulfone, sulfonierte Poly- 
phenylensulfide, sulfonierte Aery Initril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Poly-(styrolsulfonsauren), Poly-(a,3,Y-tri- 
fluorstyrolsulfonsauren) sowie Poly-[perfluorethylen-co-2-(l-methyl-2-vinyloxy-ethoxy)-ethansuLfonsaure] und ahnlich 
aufgebaute perfiuorierte Kationentauscherharze und andere Hochleistungspolymere. 40 

Bei den zur Gruppe der sulfonierten Polyaryletherketone gehorenden Polymeren handelt es sich Phenylenreste, die 
iiber Ether- bzw. Ketogruppen verkniipft sind und die vorzugsweise in den Ether-Untereinheiten Sulfogruppen tragen. 
Beispiele fiir derartige Polymere sind die in den nachfolgenden Formeln dargestellten sulfonierten Polyetherketone 
(PEK) (1), sulfonierten Polyetheretherketone (PEEK) (2), sulfonierten Poly etherketonke tone (PEKK) (3), sulfonierten 
Polyetiieretherketonketone (PEEKK) (4) oder sulfonierten Polyetherketonetherketonketone (PEKEKK) (5): 45 
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Die zugrunde liegenden, nicht sulfonierten Vorlauferpolymeren sind zum Beispiel unter den Handelsnamen Hosta- 

tec®, Victrex® oder Ultrapek® bekannt. Bei den zur Gruppe der sulfonierten Polyarylethersulfone gehorenden Polymeren 
handelt es sich Phenylenreste, die iiber Ether- bzw. Sulfongruppen verkniipft sind und die in den Ether-Untereinheiten 
Sulfonsauregruppen tragen, zum Beispiel das sulfonierte Potyethersulfon (PES) (6): 

r SO3H 




sulfoniertes PE 



Solche Polymere gewinnt man ausgehend von nicht sulfonierten Basispoly meren, die zum Beispiel unter den Handels- 
namen Polyethersulfon Victrex 200 P® Polyethersulfon Victrex 720 P®, Polyarylsulfon Radel®, Polyethersulfon Astrel®, 
Polysulfon oder Udel® bekannt sind. 

Die Einfuhrung der Sulfonsauregruppen kann nach an sich bekannten Verfahren durch Umsetzung der Basispolyme- 
ren mit Schwefelsaure, Oleum oder Chlorsulfonsaure gemaB JP-A-043 107 732 erfolgen. 

Der Grad der Sulfoniemng gibt den %-AnteiI der Monomereinheiten an, welche eine Sulfonsauregruppe tragen. Fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Polyetherketone oder Polyethersulfone weisen vorzugsweise einen Sulfonie- 
rungsgrad im Bereich von 20 und 95%, insbesondere im Bereich von 40 und 85% auf . 

ErfindungsgemaB verwendbare perfluorierte Kationentauscherharze sind zum Beispiel Copolymere aus Tfetrafluore- 
thylen und perfluorierten Vinylethern mit einer endstandigen Sulfonsauregruppe, Phosphonsauregruppe oder Carbonsau- 
regruppe. In Formel (7) ist eine typische Struktur von perfluorierten Kationentauscherharzen daigestellt, ohne die erfin- 
dungsgemaB verwendbaren Fluorpolymere auf die allgemeinen Formel zu beschranken: 
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(CF^'CF^n -CF^CF, 



O'OCF^CF.^O')^^ .(-CF,')ySO,H 



n Btwa 2-3 
y 2-5 



{n= ca. 2-3, x= 0-2, y=2-5) 
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Kommerziell erhaltliche perfluorierte Kationentauscherharze sind zum Beispiel Poly- [perfluor-ethylen-co-2-(l -me- 
thyl- 2- vinyloxy-ethoxy)-eLhansulfonsaure] (x = 1, y = 2) unci ahnlich aufgebaute Verbindungen. Die Produkle sind unLer 
dem Handelsnamen sind Aciplex-S® (Asahi Chemical) oder Nafion® (E.I. DuPont de Nemours) oder als Versuchsmem- 
bran (Dow Chemical) erhaltlich. 

Zur Herstellung der Metallkolloid-Losungen konnen als Schutzkolloide losliche oder solubilisierbare Kationentau- 20 
scherpolymere verwendet werden. Die Loslichkeit der Polymeren in Wasser oder niedrigen aliphatischen Alkoholen, 
beispielsweise Methanol oder Ethanol, kann man iiber den Polymerisationsgrad und iiber die Anzahl der Sauregruppen 
steuem. WaBrig-alkoholische Losungen bzw. Sole von Nafion® sind kommerziell erhaltlich. Gegebenenfalls kann man 
auch aus handelsub lichen, perfluorierten Kationentauschermembranen durch mehrstiindiges Erhitzen in N-Meth34pyrro- 
lidon koUoidale Losungen herstellen, die anschlieBend mit Wasser verdiinnt werden konnen. 25 

Von sulfonierten Polyetherketonen lassen sich Losungen in beispielsweise N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, 
Dimcthylformamid oder Dimcthylacctamid hcrstcUcn, die anschlicBcnd mit Wasser oder niedrigen aliphatischen Alko- 
holen verdiinnt werden konnen. 

ErfindungsgemaB geeignete Kationentauscherpolymere besitzen eine lonenaustauscherkapazitat im Bereich von 0,5 
bis 5 mA/g, insbesondere im Bereich von 0,8 und 3,5 mA/g. Bevorzugt sind im allgemeinen Polymere mit hoheren lo- 30 
nenaustauscherkapazitaten die tendenziell eine gute Loslichkeit in Wasser und/oder polaren Losemitteln aufweisen und 
ein hohes Quellvermogen besitzen. 

Die Kationentauscherpolymeren werden in Gewichtsmengen von 5 bis 4000%, vorzugsweise von 10 bis 2000% bezo- 
gen auf den Metallanteil (Pt, L*, Rh, Ru und Pd) eingesetzt. 

Die Reduktion kann in Wasser oder in einem Gemisch aus Wasser und einem oder mehreren, mit Wasser mischbaren 35 
organischen Losemitteln oder unter AnschluB von Wasser in einem organischen Losemittel durchgefulirt w^erden. 

Als Losemittel kommen zum Beispiel in Frage Methanol, Ethanol, Ethylenglykol, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan, 
Aceton, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid oder Dimethylacetamid. Bevorzugt ist die Herstellung der Metallkol- 
loid-Losungen in Wasser (Hydrosolen) oder in Wasser unter Zusatz von 1 bis 50 Gewichts-%, vorzugsweise von 5 bis 
25% eines organischen Losemittels. 40 

Als Reduktionsmittel kommen aHe liblichen Reduktionsmittel in Betracht, die ein ausreichend negatives Reduktions- 
potential aufweisen wie zum Beispiel Wasserstoff, Natriumborhydrid, ein- oder zweiwertige Alkohole, wie z. B. Etha- 
nol, Ethylenglykol, Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz. Als bevorzugtes Reduktionsmittel wird Hydroxymethan- 
sulfinsaure Natriumsalz (Rongalit®) verwendet. 

Das Reduktionsmittel wird im allgemeinen in stochiometrischen Mengen bezogen auf die Metallverbindung(en), vor- 45 
zugsweise aber in einem gewissen UberschuB eingesetzt. Der UberschuB kann beispielsweise 10 bis 100 mol-% betra- 
gen. 

Die Herstellung der Sole erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich 0 und 200°C, insbesondere bei 20 und 
lOO^C. Die Komponenten konnen im allgemeinen in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden. Dabei ist es zweckma- 
Big, die Durchmischung durch Riihren zu unterstutzen. Bei der bevorzugten Durchfiihrung wird das Reduktionsmittel als 50 
Letztes zugegeben. Falls man das Kationentauscherpolymere erst nach der Reduktion zusetzt ist, hat die Zugabe vor dem 
Einsetzen der ZusammenbaUung zu erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen loslichen Metallkolloide sind in Wasser oder einem organischen Losemittel loslich, wobei 
"loslich" auch im Sinne von "solubilisierbar", d. h. Sole bildend bedeutet. Die Loslichkeit betragt mindestens 50 g/1 und 
liegt iiblicherweise im Bereich von 50 bis 200 g/1, insbesondere im Bereich von 70 bis 150 g/1. 55 

Die mit Kationenaustauscherpolymeren stabilisierten Metallkolloide sind neue Verbindungen von relativ einheitlicher 
Zusammensetzung. Auf Grund von transmissionselektronenniikroskopischen Untersuchungen (TEM) liegen die erhalte- 
nen Partikel in einer sehr engen GroBenverteilung vor. Typischerweise 90% der Partikel weichen weniger als 20% vom 
Mittelwert des Durchmessers ab. Der Durchmesser des MetaUkerns hangt zu einem gewissem Grad von der Art und der 
Menge des eingesetzten Stabilisators ab. Er betragt in der Regel unter 3 Nanometei; meistens unter 2 Nanometer. In vie- 60 
len Fallen liegt der Durchmesser des MetaUkerns bei etwa 1 Nanometer oder darunter. 

Der Gesamtdurchmesser Rh der Partikel inklusive der SchutzkoUoidhuUe wurde mit Hilfe der dynamischen Licht- 
streuung im Bereich von etwa 2 bis 4 Nanometer ermittelt. 

Die Platin-Kationentauscherpolymer Komplexe enthalten nach dem UmfaUen und Isolieren als FeststoflF etwa 55-65 
Gewichts-% Metall(e) (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru). 65 

Die erfindungsgemaBen Metallkolloide eignen sich als Katalysatoren, insbesondere fiir Brennstoffzellen. Hierfiir wird 
beispielsweise ein feindisperser Trager, z. B. aus Kohlenstoff, RuB oder Graphit mit der erfindungsgemaBen Metallkol- 
loid-Losung in Kontakt gebracht und der Katalysator in an sich bekannter Weise durch Abfiltrieren oder Abzentrifugie- 



5 



DE 197 45 904 A 1 



ren von der fliissigen Phase abgetrennt. 

Zur Herstellung des Platin/Ru6-Gemisches sind im allgemeinen Metallkonzentrationen von mindestens 10 g/Liter er- 

wiinscht. Die erfindungsgemaB erhaltenen Metallkolloid-Losungen (Sole) konnen gegebenenfalls durch schonendes Ab- 
destillieren von Wasser und/oder des Losemittels eingeengt werden. Falls es erforderlich ist, konnen die erfindungsge- 
5 malB erhaltenen Sole in an sich bekannter Weise durch Umf alien gereinigt und gegebenenfalls gleichzeitig aufkonzen- 
triert werden. Die Fallung eines kolloidal gelosten Platin-Kationentauscherpolymer-Komplexes kann durch Zugabe von 
Aceton oder Isopropanol erfolgen. Die erhaltenen Platin-Kationentauscherpolymer-Gele sind in wieder in Wasser 16s- 
lich, wobei Metallkonzentrationen von mindestens 50 g/Liter erreicht werden. 

Fiir die Herstellung von Katalysatoren werden die wie vorstehend beschrieben hergestellten waRrigen MetallkoUoid- 

10 Losungen mit einem feinpulvrigen leitf^higen Tragermaterial in Kontakt gebracht und anschlieBend die fliissige Phase 
abgetrennt. Dabei erfolgt eine Immobilisierung der mit einer inharenten, protonenleitenden Umhiillung umgebenen Pla- 
tinteilchen auf dem Tragerteilchen. Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Platin-Kationentauscherpolymer 
Komplexe sich dabei bevorzugt auf der Oberflache oder in oberflachennahen Bereichen des Tragers ablagern und eine 
gute Haftung auf dem Trager aufweisen. 

15 Auf diese Weise ist es moglich den Transport der Protonen zwischen den katalytischen Zentren in der Elektroden- 
schicht der Anode bzw. der Kathode und der Membran zu verbessem. 

Der Trager besteht insbesondere aus feindispersem Kohlensloff, RuB oder Graphil, Bevorzugt werden spezielle, elek- 
trisch leitfahige Kohlenstoffe (Carbon Black) verwendet, die als kommerziell verfiigbar sind, beispielsweise ®Vulcan 
XC 72R. 

20 Die einzusetzenden Kohlenstoff-Trager konnen vor oder nach der Beladung mit den erfindungsgemaBen Platin-Na- 
nopartikeln zusatzlich mit Materialien beaufschlagt werden, zum Beispiel mit protonenleitenden Polymeren (US-A4 876 
115). 

Die Beladung des Kohlenstoff-Tragers kann z. B. dadurch erfolgen, daB man zu einer Suspension des Tragers in Was- 
ser oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch die Metallkolloid-Losung unter Durchmischung eintragt, die Suspension nach- 
25 riihrt und das Platin/Kohlenstoff-Gemisch durch Filtrieren oder Zentrifugieren isoliert. 

Die erfindungsgemaB erzeugten Metallkolloid-Losungen sind sehr stabil und enthalten Partlkeln mit einem Durchmes- 
scr von typischcrwcisc 1 Nanometer oder daruntcr. Dadurch wird cine auBcrordcntlich hohc Dispcrsitat der tcurcn Edcl- 
metalle erzielt. 

Die Mikroumgebung aus einem rigiden, polaren Kationentauscherpolymeren bewirkt auBerdem eine gute Stabilisie- 
30 rung der katalytischen Zentren auf dem Trager und erschwert die Rekristallisation der Partikel auf dem Trager. 

Die zur Umhiillung der katalytisch wirksamen Zentren benutzten Kationentauscherpolymeren, insbesondere die per- 
fluorierten Kationentauscherharze besitzen eine gute Loslichkeit fiir die gasformigen BrennstofFe bzw. SauerstofF. Des- 
halb wird der Transport der Reaktanden an die Zentren nicht behindert. 

Die Kationentauscherpolymeren zeichnen sich im allgemeinen durch ein hohes, liber das Molekulargewicht und die 
35 lonenaustauscherkapazitat einstellbares Quellvemiogen aus. Bei Verwendung der erfindungsgemaBen MetallkoUoidlo- 
sungen als Katalysatoren ist es somit moglich, den beziiglich der Anode und Kathode unterschiedlichen Was serhau shall 
der Elektroden iiber die Anpassung des Quell vermogens der eingesetzten Kationentauscherpolymeren zu verbessem. 

Beispiel 1 

40 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 570 ml entsalztes Wasser, 30 g einer 5%igen Losung von sulfoniertem Ilosta- 
tec® (Polyetherketon (PEEKX), Molekulaigewicht Mn ca. 40 000, Hersteller: Hoechst AG, Frankfurt am Main; Sulfonie- 
rungsgrad 65%) in N-Methylpyrrolidon und 2,50 g (ca. 5 mMol) HexachIoroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 
40%) vorgelegt. Dazu wurde tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzugefiigt bis ein pH-Wert von 7,0 erreicht war. 

45 Dann wurde bei 90-95°C unter kraftigem Umriihren eine Losung von 2,50 g (21 mMol) Hydroxymetliansulfinsaure Na- 
triumsalz (Rongalit) in 20 ml entsalztem Wasser zugegeben. Nach kurzer Aufhellung verfarbte sich die Losung nach 
dunkelrotbraun. Man lieB 15 h Raumtemperatur stehen, filtrierte das erhaltene Hydrosol fiber eine Glasfritte G4, ver- 
setzte das Filtrat mit 750 ml Aceton, riihrte 5 noin durch und HeB den ausgefallenen Niederschlag 3 h absitzen. Nach Ab- 
dekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Die Uberstande aus 

50 Dekantieren und Zentrifugieren wurden mit 500 ml Aceton versetzt und zentrifugiert. Beide Zentrifugenriickstande wur- 
den vereinigt und in 30 ml entsalztem Wasser gelost, durch Zugabe von 90 ml Aceton geffllt und emeut zentrifugiert. 
Der erhaltene, feuchte Ruckstand wurde mit Wasser zu 20 g gelost. 

Die TEM- Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; eine Probe des Sols wurde auf 
ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfemetz aufgebracht) ergab eine PartikelgroBe von 1 Nanometer. 5,0 g des erhaltenen 

55 Hydrosols wurden eingedampft und im Vakuumexsiccator fiber konz. Schwefelsaure getrocknet. 

Die Analyse des erhaltenen Feststoffes ergab 63% Platin (ICP-OES) und 10,6% Schwefel (Verbrennungsanalyse/IR- 
Detektion). Das getrocknete Gel loste sich wieder in Wasser. 

Beispiel 2 

60 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser, 50 g einer 2%igen Losung von sulfoniertem Hosta- 
tec® (Polyetheretherketonketon (PEEKK), Molekulargewicht M^ 40 000. Hersteller: Hoechst AG, Frankfurt am Main; 
Sulfonierungsgrad 74,2%) in N-Methylpyrrolidon und 2,50 g (ca. 5 mMol) Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platin- 
gehalt ca. 40%) vorgelegt. Dazu wurde tropfenweise 5%ige Anamoniaklosung hinzugefiigt bis ein pH-Wert von 7,0 er- 
65 reicht war. Dann wurde bei 90— 95°C unter kraftigem Umrfihren eine Losung von 2,50 g (21 mMol) Hydroxymethansul- 
finsaure, Natriumsalz (Rongalit) in 20 ml entsalztem Wasser zugegeben. Nach kurzer Aufhellung verfarbte sich die Lo- 
sung nach dunkelrotbraun. Man lieB auf Raumtemperatur abkfihlen und 20 h stehen, versetzte das Sol mit 600 ml Ace- 
ton, rfihrte 5 nun durch und lieB, den ausgefallenen Niederschlag 4 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des 
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Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugennickstand wurde in 50 ml entsalztem 
Wasser gelost, durch Zugabe von 100 ml Aceton ge^Ut und emeut zentrifugiert. Der erhaltene, feuchte Riickstand wurde 

in 40 ml Wasser gelost und nach Zusatz von 10 g N-Methylpyrrolidon auf 20 g aufkonzentriert. 

Die TEM- Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikxoskop: Philips CM 30; eine Probe des Sols wurde auf 
ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfemetz aufgebracht) ergab eine PartikelgroBe von weniger als 1 Nanometer. Eine 5 
Probe des erhaltenen Sols wurde mit Aceton gefallt, zentrifugiert und im Vakuumexsiccator uber konz. Schwefelsaure 
getrocknet. 

Die Analyse des erhaltenen Feststofifes ergab 63% Platin (ICP-OES) und 11,5% Schwefel (Verbrennungsanalyse/IR- 
Detektion). Das getrocknete Gel loste sich wieder in Wasser. 

10 

Beispiel 3 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser und 170 g N-Methylpyrrolidon vorgelegt. Dazu gab 
man 50 g einer 2%igen Losung von sulfoniertem Victrex® (Polyetheretherketon (PEEK), Molekulargewicht M^ ca. 
80 000, Hersteller: ICI; Sulfonierungsgrad 50,7%;) in N-Methylpyrrolidon und 2,50 g (ca. 5 niMol) Hexachloropla- 15 
tin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 40%) und fugte tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH-Wert von 
7,0 erreicht war. Dann fugte man bei 90-95°C unter kralLigein Umruhren eine Losung von 2,50 g (21 mMol) Hydroxy- 
methansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml entsalztem Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung verfarbte sich die 
Losung nach dunkel-rotbraun. Man lieB auf Raumtemperatur abkiihlen und 20 h stehen, versetzte das Sol mit 600 ml 
Aceton, riihrte 5 min durch und liel3 den ausgefallenen Niederschlag 4 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge 20 
des Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenriickstand wurde in 50 ml entsalz- 
tem Wasser gelost, durch Zugabe von 100 ml Aceton gefallt und emeut zentrifugiert. Der erhaltene, feuchte Riickstand 
wurde in 40 ml Wasser gelost und nach Zusatz von 10 g N-Methylpyrrolidon auf 20 g aufkonzentriert. 

Die TEM- Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; eine Probe des Sols wurde auf 
ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfemetz aufgebracht) ergab eine PartikelgroBe von weniger als 1 Nanometer. Eine 25 
Probe des erhaltenen Sols wird mit Aceton gefallt, zentrifugiert und im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefelsaure 
scharf getrocknet. Die Analyse des erhaltenen Fcststolfcs ergab 63% Platin (ICP-OES) und 10,9% Schwefel (Vcrbrcn- 
nungsanalyse/ER-Detektion). Das getrocknete (lel lost sich wieder in Wasser. 

Beispiel 4 30 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurde 500 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu gab man 50 g einer 2%igen Losung 
von Nafion® 117 in N-Methylpyrrolidon (Nafion® 117 ist eine kommerziell erhaltliche perfluorierte Kationentauscher- 

membran von E. I. DuPont de Nemours. 1,94 g Nafion® 117-SchnitzeI wurden in 100 g N-Methylpyrrolidon 16h unter 
Riihren auf 190-1 95"C erhitzt und die erhaltene Losung unter vemiindertem Dmck zur Trockene eingedampft. Der 35 
Riickstand (1,0 g) wurde in 50 g N-Methylpyrrolidon gelost) und 1,00 g (ca. 2 mMol) Hexachloroplatin(IV)-saure Hy- 
drat (Platingehalt ca. 40%) und fiigte tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH-Wert von 7 erreicht war. 
Darm fiigte man bei 90-95°C unter kraftigem Riihren eine Losung von 1,00 g (8,5 mMol) Hydroxy methansulfinsaure, 
Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml entsalztem Wasser zu. Nach kurzer AufheLLung verfarbte sich die Losung nach dunkel- 
rotbraun. Man lieJ3 auf Raumtemperatur abkiihlen und 20 h stehen, versetzte das Hydrosoi mit 600 ml Aceton, riihrte 40 
5 min durch und lieB den ausgefallenen Niederschlag 3 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstan- 
des zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenriickstand wurde im Vakuumexsiccator iiber 
konz. Schwefelsaure getrocknet. Die Analyse des erhaltenen Feststoflfes ergab 66% Platin (ICP-OES) und 10,2% Schwe- 
fel (Verbrennungsanalyse/IR-Detektion) Das getrocknete Gel bleibt fiir einige Tage wasserloslich. 

45 

Beispiel 5 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu gab man 1,00 g (ca. 2 mMol) He- 
xachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 40%) und fiigte tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein 
pH-Wert von 7 erreicht war. Dann fugte man bei 90-95°C unter kraftigem Riihren 2,0 g 5%ige Losung von Nafion Per- 50 
fluorinated lonexchange Powder in einem Gemisch aus Wasser und niedrigen aliphatischen Alkoholen (bezogen von Al- 
drich-Chemie GmbH & Co KG, D-89552 Steinheim) und anschlieBend eine Losung von 1,00 g (8,5 mMol) Hydroxyme- 
thansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml entsalztem Wasser zu. Nach kurzer AufheUung verfebte Losung nach 
dunkel-rotbraun. Man lieB auf Raumtemperatur abkiihlen und 6h stehen, versetzte das Hydrosoi mit 1000 ml Aceton, 
riihrte 5 nun durch und lieB den ausgefallenen Niederschlag 15 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des 55 
Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenriickstand wurde restlos in Wasser zu 
10,0 g rotbraunem Sol gelost. Die TEM- Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; eine 
Probe des Sols wurde auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfemetz aufgebracht) ergab eine PartikelgroBe von weniger 
als 1 Nanometer. 

60 

Beispiel 6 

In einem IL-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu gab man 2,00 g (ca. 4 mMol) He- 
xachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 40%), 0,40 g (ca. 0,8 mMol) Hexachloriridium(IV)-saure Hydrat) und 
10 g 5%ige Losung von sulfoniertem Victrex® (Polyetheretherketon (PEEK), Molekulargewicht M^ ca. 80 000, Herstel- 65 
ler: ICI; Sulfonierungsgrad 50,7%) in N-Methylpyrrolidon. Die Losung wurde mit 5%iger Ammoniaklosung versetzt bis 
ein pH-Wert von 7 erreicht war. Dann fiigte man bei 95-98^C unter kraftigem Riihren eine Losung von 1,77 g (ca. 15 
noMol) Hydroxy methansulfinsaure, Natriumsalz (RongaUt®) in 20 ml entsalztem Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung 
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verfarbte Losung nach dunkelbraun. Man lieB auf Raumtemperatur abkiihlen und 20 h stehen, versetzte das gebildete 
Hydrosol in einem 4L-Becherglas mit 3500 ml Aceton, riihrte 5 min durch und lieB den ausgefallenen Niederschlag 20 h 

absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der 
Zentrifugenriickstand wurde in 100 ml Wasser gelost und durch Zugabe von 150 ml Aceton emeut gefallt und zentrifu- 
5 giert. Der Ruckstand wurde in Wasser zu 20,0 g gelost. 

Beispiel 7 

Tn einem lT.-Hrlenmeyerkolben wurden 500 ml entsal/les Wasser vorgelegt. Da7,u gab man 2,00 g (ca. 4 mMol) He- 
10 xachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 40%), 0,30 g (ca. 1 mMol) Ruthenium(ni)-chlorid Hydrat) und 10 g 
5%ige Losung von sulfoniertem ^ctrex® (Polyetheretherketon (PEEK), Molekulargewicht M^ ca. 80 000, Hersteller: 
ICI; Sulfonierungsgrad 50,7%) in N-Methylpyrrolidon. Die Losung wurde mit 5%iger Ammoniaklosung versetzt bis ein 

pH-Wert von 7 erreicht war. Dann fiigte man bei 95 98°C unter kraftigem Riihren eine Losung von 1,77 g (ca. 15 mMol) 
Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsalz (Rongaht®) in 20 ml entsalztem Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung verfarbte 
15 Losung nach dunkelbraun. Man lieB auf Raumtemperatur abkiihlen und 20 h stehen, versetzte das gebildete Hydrosol in 
einem 4L-Becherglas mit 3000 ml Aceton, riihrte 5 min durch und HeB den ausgefallenen Niederschlag 5 h absitzen. 
Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der ZenUifu- 
genriickstand wurde in 100 ml Wasser gelost und durch Zugabe von 150 ml Aceton emeut gefallt und zentrifugiert. Der 
Ruckstand wurde in Wasser zu 20,0 g gelost. 

20 

Beispiel 8 

In einem mit 5 Porzellankugeln (Durchmesser 10 mm) bestiickten lOOml-Rundkoben wurden 2,00 g Vulcan XC 72R 

(Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande), 25 ml Wasser und 5 ml Methanol vorgelegt und 4 h durch Drehen bei 
25 1 00 UpM am Rotation sverdampfer vermischt. Zu der erhaltenen, gleichmaBigen Suspension pumpte man im Verlauf von 
0,5 h bei 20-25'^C unter fortgesetztem Drehen 5,0 g Platin-Sol zu, welches gemaB Beispiel 1 mit einem Schutzkolloid 
aus sulfoniertem PEEKK hergestcUt und mit 5 ml Wasser verdiinnt wurde. AnschlieBend wurde die Suspension noch 3 h 
gedreht. Die beschichtete Kohle wurde abgenutscht (Blauband-Filter, Schleicher & Schiill) und im Vakuumexsiccator 
iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage betnig 2,24 g. Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 66% 
30 Platin (ICP-OES). 

Die TEM- Analyse (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen wurden auf ein mit Kohlenstoff 
befilmtes Kupfemetz aufgebracht) der Katalysator-Teilchen ergab eine gleichformige Verteilung der Platinpartikel, die 
einen Durchmesser von etwa 1 Nanometer aufwiesen. 

35 Beispiel 9 

Es wurde wie in Beispiel 8 verfahren. 2,00 g Vulcan XC 72R wurden in 20 ml Wasser und 5 ml Methanol suspendiert. 
Dazu wurde im Verlauf von 1 h bei 20-25°C unter fortgesetztem Drehen 6,7 g Nafion-stabiUsiertes Platin-Sol gepumpt, 
welches gemaB Beispiel 5 mit einem Schutzkolloid aus perfluoriertem Kationentauscherharz hetgestellt wurde. Die Sus- 
40 pension wurde noch 2 h gedreht und anschheBend zentrifugiert. Der Zentrifugenriickstand wurde im Vakuumexsiccator 
iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage betrug 2,20 g. Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 8,1% 
Platin (ICP-OES). Die TEM-Analyse (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen wurden auf ein 
mit Kohlenstoff befilmtes Kupfemetz aufgebracht) der Katalysator-Teilchen ergab einen feinen Belag von Platinparti- 
keln, die einen Durchmesser von etwa 1-2 Nanometer aufwiesen. 

45 

Beispiel 10 

Es wurde wie in Beispiel 8 verfahren. 2,00 g Vulcan XC 72R wurden in 20 ml Wasser und 5 ml Methanol suspendiert. 
Dazu wurde im Verlauf von 1 h bei 20-25°C unter fortgesetztem Drehen 6,7 g Platin-Sol gepumpt, welches gemaB Bei- 
50 spiel 3 mit einem Schutzkolloid aus sulfoniertem PEEK heigestellt wurde. Die Suspension wurde noch 2 h gedreht und 
anschUeBend zentrifugiert. Der Zentrifugenriickstand wurde im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. 
Die Auswaage betrug 2,30 g. Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 13% Platin (ICP-OES). 

Die TEM-Analyse (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen wurden auf ein mit Kohlenstoff 
befilmtes Kupfemetz aufgebracht) der Katalysator-Teilchen ergab einen Belag von sehr feinen Platinpartikeln, deren 
55 Durchmesser max. 1 Nanometer betrug. 

Beispiel 11 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefiihrt. Als Tragermaterial wurde 2,00 g Vulcan XC 72R 
60 (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von sulfoniertem Hostatec® be- 
handelt worden war. Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: sulfoniertes Hostatec®) Sol-Konzentrat benutzt, 
welches gemaB Beispiel 1 hergestellt worden war. Die Auswaage betrug 1,97 g. 

Beispiel 12 

65 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefiihrt. Als Tragermaterial wurde 2,00 g Vulcan XC 72R 
(Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von Polybenzimidazol behan- 
delt worden war. Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: sulfoniertes Victrex®) Sol-Konzentrat benutzt welches 
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gemaB Beispiel 3 hergestellt worden war. Die Auswaage betrug 2,06 g. 



Beispiel 13 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefiihrt. Als Tragermaterial wurde 2,00 g Vulcan XC 72R 5 
(Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von Polybenzimidazol behan- 
delt worden war. Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: Nafion®) Sol-Konzentrat benutzt welches gemaB Bei- 
spiel 5 hergestellt worden war. Die Auswaage betrug 1,68 g. 



Beispiel 14 10 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefuhrt. Als Tragermaterial wurde 2,00 g Vulcan XC 72R 

(Hersteller: Cabot B.V, Rozenburg, Niederlande) eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von sulfoniertem \lctrex® be- 
handelt worden war. Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: sulfoniertem \^ctrex®) Sol-Konzentrat benutzt wel- 
ches gemaB Beispiel 3 hergestellt worden war. Die Auswaage betrug 2,06 g. Die Analyse des erhaltenen Katalysators er- 15 
gab 3,8% Platin (ICP-OES). 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Metallkolloid-Losungen durch Umsetzung einer Platinverbindungen und gegebe- 20 
nenfalls einer oder mehrerer Verbindungen von Rh, Ru, Ir oder Pd mit einem Reduktionsmittel dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Stabilisierung der Metallkolloid-Losungen mindestens ein Kationenaustauscherpolymer verwen- 

det wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktion in Gegenwart des Kationenaustauscher- 
polymer erfolgt. 25 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kationenaustauscherpotymer nach demRe- 
duktionsschritt zu dcr Losung gcgcbcn wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktion in Wasser, 
einem Gemisch aus Wasser und mindestens einem mit Wasser mischbaren organischen Losemittel oder unter Aus- 
schluB von Wasser in einem organischen Losemittel durchgefuhrt wird. 30 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Platinverbindungen 
wasserlosliche Verbindungen eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der Pt- 
Verbindung oder der Pt- und Rh, L*, Ru und/oder Pd- Verbindungen bezogen auf das Losungsmittel im Bereich von 

0,1 bis 100 g/1 Losungsmittel Hegt. 35 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das verwendete Katio- 
nenaustauscherpolymer eine lonenaustauscherkapazitat im Bereich von 0,5 bis 5 mA/g aufweist. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Kationenaustauscher- 
polymer ausgewahlt wird aus der Gruppe: sulfonierte Polyaryletherketone, sulfonierte Poly ethersulf one, sulfonierte 
Polyphenylensulfide, sulfonierte Acryl-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS). 40 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Sulfonierungsgrad der sulfonierten Kationenaus- 
tauscherpolymere im Bereich von 20 bis 95% liegt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Kationenaustau- 
scherpolymer ausgewahlt wird aus der Gruppe: Poly(styrolsulfonsauren), Poly(a,a,a-trifluorst3^mlsulfonsauren), 
perfluorierte Kationenaustauscherharze. 45 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel 
Natriumborhydrid, Wasserstoff, Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz oder ein- oder zweiwertige Alkohole ein- 
gesetzt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel Hydroxymethansulfinsaure Na- 
triumsalz eingesetzt wird. 50 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der 
MetallkoUoide bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 200°C erfolgt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die mit dem Kationen- 
austauscherpolymer stabilisierte MetallkoUoid-Losung in einem anschlieBenden Schritt gereinigt oder aufkonzen- 

triert wird. 55 

15. Wasserlosliche MetallkoUoide enthaltend eine oder mehrere Platinverbindungen und gegebenenfalls eine oder 
mehrere Verbindungen von Rh, Ru, Ir oder Pd, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallkolloide durch ein protonen- 
leitendes SchutzkoUoid stabilisiert sind. 

16. Wasserlosliche Metallkolloide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als Schutzkolloide wasserlos- 
liche oder solubilisierbare Kationenaustauscherpolymere verwendet werden. 60 

17. Wasserlosliche Metallkolloide nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendeten Kationenaus- 
tauschepolymere eine lonenaustauscherkapazitat von im Bereich von 0,5 bis 5 mA/g aufweisen. 

18. Wasserlosliche Metallkolloide nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kationenaustauscherpolymer ausgewahlt wird aus der Gruppe: sulfonierte Polyaryletherketone, sulfonierte Po- 
lyethersulfone, sulfonierte Pol3^phenylensulfide, sulfonierte Acryl-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Poly (sty- 65 
rolsulfonsauren), Poly(a,a,Ptrifluorstyrolsulfonsauren), Polyperfluor-ethylen-co-2-(l-methyl-2-vinyloxyethoxy)- 
ethansulfonsaure, perfluorierte Kationenaustauscherharze oder Hochleistungspolymere. 

19. Wasserlosliche Metallkolloide nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
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die Metallkolloide in Wasser eine Loslichkeit von mindestens 50 g/1, bezogen auf die Metallkonzentration besitzen. 

20. Wasserlosliche Metallkolloide nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Metallkolloide auf ein Tragemiaterial aufgebracht sind. 

21. Wasserlosliche Metallkolloide nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial Kohlen- 
stoff, insbesondere RuB oder Graphit enthalt, 

22. Verwendung der Metallkolloide nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 21 als Katalysatoren, insbeson- 
dere fiir Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen. 
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